Europaisches Patentamt 
(i|) 0JJ] European Patent Office 

Office europeen des brevets 




© 



(ij) Numero de publication : 0 559 536 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(2?) Numero de depot: 93400511.7 
(3) Date de depot: 01.03.93 



@ int. ci. 5 : G21C 19/48, C22B 3/00, 
C22B 11/02 



(So) Priorite : 03.03.92 FR 9202514 

(43) Date de publication de la demande : 
08.09.93 Bulletin 93/36 

(S) Etats contractants designes : 
BE DE ES GB IT SE 

(R) Demandeur : COMPAGNIE GENERALE DES 
MATIERES NUCLEAIRES (COG EM A) 
2, rue Paul Dautier B.P. 4 
F-78141 Velizy-Villacoublay Cedex (FR) 

(72) Inventeur : Foos, Jacques 
33 rue Louis Scocard 
F-91400 Orsay (FR) 



Inventeur : Lemaire, Marc 
23 rue Chateau Giallard 
F-69100 Villeurbanne (FR) 
Inventeur : Guy, Alain 
1, rue Urgons 
F-77135 Pontcarre (FR) 
inventeur: Draye, Micheline 
76 rue Leon Jouhaux 
F-69003 Lyon (FR) 
Inventeur: Chomel, Rodolph 
Rue Buisseron 

F-84850 Camaret/Aigues (FR) 

Inventeur : Deloge, Andre 

4 Avenue Bel Horizon 

F-30200 Bagnols Sur Ceze (FR) 

Inventeur: Doutreluingne, Pierre 

15 rue de la Cerisaie 

F-30200 Bagnols sur Ceze (FR) 

(74) Mandataire : Des Termes, Monique et al 
Society B rev a tome 25, rue de Ponthfieu 
F-75008 Paris (FR) 



(g) Procede de piegeage du ruthenium gazeux sur de la polyvinylpyridine, utilisable en particulier pour 
recuperer ie ruthenium radioactif provenant de combustibles nucleates irradies. 

(57) ^invention concerne un' procede de pie- 
geage du ruthenium gazeux sur de la polyvinyl- 
pyridine, utilisable en particulier pour recuperer 
le ruthenium radioactif provenant de combusti- 
bles nucleates irradies. 

Ce procede consiste a mettre en contact un 
gaz contenant du ruthenium sous forme 
gazeuse avec un adsorbant (11b) constitue par 
un polymere ou copolymere de vinyl pyridine 
pour fixer le ruthenium sur celui-ci. Le gaz peut 
dtre constitue par les vapeurs provenant d'un 
concentrat de produits de fission contenant du 
ruthenium qui a ete chauffe (en 31) en presence 
d'un agent oxydant pour volatiliser le ruthe- 
nium. 
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La presente invention a pour objet un procede de 
piegeage et de fixation du ruthenium sous forme ga- 
zeuse, en particulierdu tetroxyde de ruthenium, pre- 
sent dans un courant gazeux d'une installation de re- 
traitement de combustibles nucleaires irradies. 5 

[.'irradiation des combustibles nucleaires dans 
les r6acteurs de puissance, conduit a ia production de 
nombreux produits de fission dont les masses atomi- 
ques vont de 70 a 160. Ces produits de fission se re- 
trouvent generalement dans les effluents produits a 10 
la fin du cyie du combustible, lis comprennent en par- 
ticulier des metaux du groupe du platine tels que le 
palladium, le rhodium et le ruthenium, qui sont des 
elements valorisables, notamment le rhodium en rai- 
son de son utilisation dans les pots catalytiques pour 15 
I'industrie automobile. 

Malheureusement, les precedes de separation 
connus de ces metaux tels que ceux decrits par Ha- 
zelton et al dans PNL-5758 - UC - 70, 1986, condui- 
sent a recuperer ensemble le rhodium et le ruthe- 20 
nium, ce qui ne permet pas de valoriser le rhodium en 
raison de la radioactivity eiev6e du ruthenium. 

Par ailleurs, le ruthenium 1 06 est I'un des princi- 
paux elements qui contribue a la radioactivity des ef- 
fluents. 25 

II serait done interessant de disposer d'un prece- 
de pour separer efficacement le ruthenium des ef- 
fluents et diminuer ainsi leur activite. 

Un procede connu de separation du ruthenium 
consiste a volatiliser celui-ci sous forme de tetroxyde 30 
de ruthenium par oxydation du ruthenium present 
dans des solutions nitriques, au moyen de periodate 
de potassium, comme il est decrit par Bush dans Pla- 
tinum Metals Rev, 1991, 35, (4), p. 202-208. 

Cependant, ce ruthenium gazeux doit etre ensui- 35 
te r6cup6re, ce qui pose d'autres probiemes non re- 
solus a Theure actuelle. 

La presente invention a precisement pour objet 
un procede de pi6geage et de fixation du ruthenium 
sous forme gazeuse, qui permet de recuperer plus de 40 
99% du ruthenium. 

Selon Tinvention, le procede de recuperation du 
ruthenium sous forme gazeuse present dans un gaz, 
consiste a mettre en contact le gaz avec un adsorbant 
comprenant un polymere ou copolymere de vinylpyri- 45 
dine et a s6parer le gaz de I'adsorbant sur lequel est 
fix6 le ruthenium. 

Dans ce procede, le choix d'un adsorbant a base 
de polymere ou copolymere de vinylpyridine permet 
de pieger le ruthenium sous forme gazeuse avec une 50 
efficacite tr£s eievee puisque le rendement de fixa- 
tion du ruthenium est superieur a 99%. 

Le gaz contenant le ruthenium sous forme ga- 
zeuse peut §tre en particulier constitue par des va- 
peurs form6es lors d'un traitement de volatilisation du 55 
ruthenium effectue surun effluent aqueux contenant 
des produits de fission provenant du retraitement de 
combustibles nucleaires irradies. 



Aussi, Tinvention a egalement pour objet un pro- 
cede de separation du ruthenium radioactif present 
dans un effluent aqueux contenant des produits de 
fission provenant du retraitement de combustibles 
nucleaires irradies, qui consiste : 

a) a chauffer Tef fluent a une temperature de 100 
a 150°C en presence d'un agent oxydant pour 
oxyder le ruthenium en tetroxyde de ruthenium 
volatil, et 

b) a recuperer le ruthenium ainsi volatilise en 
mettant en contact le gaz contenant le ruthenium 
volatilise avec un adsorbant comprenant un poly- 
mere ou copolymere de vinylpyridine, et en s6pa- 
rant le gaz de I'adsorbant sur lequel est f ix6 le 
ruthenium. 

Ce mode de recuperation du ruthenium est par- 
ticulierement avantageux car il peut etre utilise avec 
de nombreux types d'effluents, meme lorsque ceux- 
ci ont des teneurs eiev6es en sels, pouvant aller par 
exemple jusqu'a 1 0Og/l. 

Dans I'etape a) de volatilisation du ruthenium 
sous forme de tetroxyde de ruthenium, on peut utili- 
ser comme agent oxydant du periodate de metal al- 
calin ou un hypochlorite de metal alcalin, tel que Thy- 
pochlorite de sodium. 

Generalement, dans cette etape, on chauffe ('ef- 
fluent a une temperature de 100 a 150°C. 

Les adsorbants susceptibles d'etre utilises dans 
Tinvention, sont en particulier des polymeres de vinyl- 
pyridine tels que la poly-4- vinyl pyridine, reticules par 
des agents reticulants appropries tels que le divinyl- 
benzene et le dimethacrylate de tetraethyieneglycol. 
On peut aussi utiliser des copolymeres de vinyl-4-py- 
ridine et de divinylbenzene. 

De preference, on emploie la polyvinyl-4-pyridine 
reticul6e ayant une granulomere de 15 a 60mesh. 

En effet, ces polyvinyl pyridines reticuiees ont de 
tres bonnes proprietes d 'adsorption du tetroxyde de 
ruthenium. Par ailleurs, elles ont I'avantage d'etre 
stables a des temperatures allant jusqu'a 260°C sous 
pression atmospherique, et de resister aux agents 
oxydants et reducteurs, ce qui permet leur utilisation 
en presence de gaz contenant des constituants tels 
que les vapeurs nitreuses, Toxygene, le chlore et la 
vapeur d'eau. De plus, elles ne sont pas sensibles a 
I'irradiation puisqu'on observe aucune degradation 
apres une irradiation de 8 heures 24 minutes, par une 
source de cesium 137 produisant un debit de dose de 
2Mrad/h, soit 1,05.10 1 8|v1eV/kg. 

La polyvinyl-4-pyridine utilisee de preference 
dans ('invention presente une temperature de transi- 
tion vitreuse de 151°C qui n'est pas modifiee par irra- 
diation. Par ailleurs, on peut I'utiliser sous la forme 
d'une poudre de granulomere appropriee. 

Pour mettre en oeuvre le procede de Tinvention, 
on peut en particulier filtrer le gaz contenant le ruthe- 
nium sous forme gazeuse a travers une poudre de 
I'adsorbant. 
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.... De preference, on opere a une temperature supe- 
rieure £ la temperature ambiante, par exemple avec 
une temperature du gaz & I'entree du filtre de 53 k 
63°C. 

La quantite d'adsorbant utiiisee depend de la 5 
quantite de ruthenium a extraire. G§neralement on 
utilise de 0,07 a 0,5g de polyvinylpyridine pour 1mCi 
de Ru. 

Apres fixation du ruthenium sur la polyvinylpyri- 
dine, on peut recuperer celui-ci en solution aqueuse, 10 
si on le desire, par traitement de la polyvinylpyridine 
dans une solution aqueuse appropriee pour y dissou- 
dre le ruthenium. A titre d'exemple, une telle solution 
peut etre constituee par une solution d'acide sulfuri- 
que. ,5 

D'autres caracteristiques et avantages de I'inven- 
tion apparaltront mieux a la lecture de la description 
qui suit d'exemples de mise en oeuvre du proc6d6 de 
I'invention, donnes bien entendu a titre illustratif et 
non limitatif, en reference au dessin annexe sur lequel 20 

- la figure 1 represente une installation de filtra- 
tion d'un gaz contenant du ruthenium, et 

- la figure 2 repr6sente une installation pour re- 
cuperer dans une solution aqueuse le ruthe- 
nium fixe sur Tadsorbant de Installation de la 25 
figure 1. 

Sur la figure 1, on a repr6sent6 une installation 
permettant de volatiliser, puis de pi6ger le ruthenium 
present dans une solution aqueuse de produits de fis- 
sion. 30 

Cette installation comprend un r6acteur (1) apte 
a recevoir la solution de produits de fission, qui est as- 
socie & un distributee (3) d'agent oxydant par une 
conduite munie d'une vanne (5). Le r6acteur (1) peut 
etre chauffe par un moyen de chauffage (7) et les va- 35 
peurs emises sont amen£es par une conduite (9) sur 
.un filtre (11) piegeant le ruthenium. 

Le filtre a ruthenium (11) comprend un fritte 
(11a), au-dessus duquel est dispos6e de la poudre de 
polyvinylpyridine (11b) qui est recouverte d'un coton 40 
de verre (11c). 

La vapeur f iltr6e dans le filtre (11) est recueillie 
dans un recipient (13), puis amen6e dans un flacon 
de garde (15) rempli d'une solution de soude par une 
conduite (17) munie d'un clapet anti-retour (19) et 45 
d'un diffuseur de gaz (21) immerge dans la solution 
de soude. Le flacon de gaz (15) est en communication 
avec un venturi (23) permettant de faire le vide dans 
('installation. 

Pour faire fonctionner cette installation, on intro- 50 
duit dans le r6acteur (1) une solution aqueuse de pro- 
duits de fission constituee par un concentrat de pro- 
duits de fission eton chauffe cette solution a une tem- 
perature de 1 00 6 1 50°C avec le moyen de chauffage 
(7) apres avoir introduit dans celle-ci de I'hypochlorite 55 
de sodium provenant du distributee (3). 

Dans ces conditions, le ruthenium est oxyde par 
I'hypochlorite de sodium en tetroxyde de ruthenium 

3 



qui est volatilise et amene par la conduite (9) avec le 
gaz forme par les vapeurs provenant de ia solution 
qui comprennent N0 2 , Cl 2 , H 2 0 et 0 2 , sur le filtre a 
ruthenium (11). La temperature du gaz a I'entree du 
filtre est de 58 * 5°C. Apres passage sur le filtre, le 
gaz est recueilli dans le recipient (1 3), puis dans le fla- 
con de garde (15) rempli de soude 1N dans laquelle 
le ruthenium non f ix6 sur le filtre se dissout. 

Le filtre & ruthenium est compose d'un tube en 
verre de 30mm de diametre place verticalement et 
comprenant un fritte (11a) sur lequel sont deposes 3g 
de polyvinyl-4 pyridine reticulee ayant une granulo- 
mere de 60mesh et un taux de reticulation de 2%, 
maintenus par du coton de verre (11c). 

Dans le flacon de garde (15), on recupere ainsi 
le distillat et le ruthenium non- fixe sur le filtre. 

Pour determiner la quantite de ruthenium piegee 
sur le filtre, on dissout la poudre de polyvinylpyridine 
du filtre (11) dans de I'acide sulfurique en utilisant 
('installation representee sur la figure 2. 

Cette installation comprend un reacteur (31) as- 
socie 3 un distributee d'acide sulfurique (33) par une 
conduite munie d'une vanne (35), et & des moyens de 
chauffage (37). Les vapeurs 6mises dans ce reacteur 
(31) peuvent etre amen6es par une conduite (39) 
dans un recipient (41) relie par une conduite (43) mu- 
nie d'un clapet anti-retour (45) et d'un diffuseur (46) 
a un flacon de garde (47) contenant de la soude. Ce 
flacon de garde est associe par une conduite (49) a 
un venturi (51) pour faire le vide dans ('installation. 

Pour recup6rer en solution le ruthenium f ix6 sur 
le filtre, on introduit la poudre de polyvinylpyridine 
charg6e de ruthenium dans le reacteur (31) et on lui 
ajoute de I'acide sulfurique concentre, puis on chauf- 
fe. Lors de ce chauffage, la polyvinylpyridine est dis- 
soute dans I'acide sulfurique en meme temps que le 
ruthenium qui n'est pas volatil dans ce milieu, et le 
ruthenium 6ventuellement volatilise est recupere 
dans le flacon de garde (47) ou il se dissout dans la 
soude 1 N. 

On analyse alors les solutions obtenues dans le 
flacon de garde (15) et le flacon de garde (47) par 
spectrometrie gamma pour determiner leurs teneurs 
en ruthenium. 

Cette methode d'analyse permet d'obtenir une 
precision de 2% pour des activites sup6rieures d 
500mCi/l, de 5% entre 1 et 500mCi/l et de 10% pour 
des activites inf6rieures & 1mCi/l. 

Les exemples suivants illustrent les resultats ob- 
tenus lors du traitement de concentrats de produits de 
fission. 

Exemple 1. 

Dans cet exemple, on traite de (a facon d6crite ci- 
dessus un concentrat de produits de fission compre- 
nant 49,8Ci/l de cerium 144, 49,8Ci/l de praseodyme 
144, 35,7Ci/l de ruthenium 106, 49,4Ci/l de c6sium 
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137 et 6,4Ci/l de cesium 134, en utilisant 2ml de 
concentrat (71,4mCi de Ru 106) auquel on ajoute 
60ml de NaCIO et en chauffant jusqu'a evaporation, 
soit pendant 1h. 

En fin d'operation, il reste 33,268mCi de Ru dans 5 
le reacteur et on recueilie 38,07mCi de Ru sur le f iltre 
(11) et 0,062mCi de ruthenium dans le flacon de gar- 
de (15). 

On obtient ainsi un rendement de fixation du 
ruthenium de 99,8% et un taux de fixation du ruthe- w 
niumde 12,7mCi de Ru 106 par gramme de polyvinyl- 
pyridine. 



de 99,8%. 



Exemple 2. 



Example 3. 
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On suit le meme mode operatoire que dans 
Texemple 1 pour tra Iter 2ml de concentrat de prod u its 
de fission comprenant 21Ci/l de Ce 144, 21Ci/i de Pr 
144, 16,5Ci/l de Ru 106(33mCi), 37,5Ci/l de Cs 137, 
4,4Ci/l de Cs 134 et 0,7Ci/l de Eu 154, en realisable 20 
chauffage pendant seulement 20min et en utilisant 
18ml de NaCIO. 

En fin d'operation, il reste 24mCi de Ru dans le 
reacteur et on recueilie 8,2mCi de ruthenium sur le f il- 
tre (11) et 0,0396mCi de ruthenium dans le flacon de 25 
garde (15). 

On obtient ainsi un rendement de fixation du 
ruthenium de 99,5% et un taux de fixation du Ru 106 
de 2,73mCi/g de polyvinyl pyridine. 

Les resultats obtenus dans ces exemples mon- 30 
trent que Putilisation de polyvinylpyridine pour pieger 
le ruthenium sous forme gazeuse, permet d'atteindre 
des rendements de fixation tres importants. 



35 



Dans cet exemple, on traite le filtre charge de 
ruthenium de Texemple 1 pour recuperer le ruthe- 
nium fixe dans une solution aqueuse sulfurique en uti- 
lisant Installation de la figure 2. 40 

Dans ce but, on introduit dans le reacteur (31) la 
poudre de polyvinylpyridine du filtre de Texemple 1 
avec 30ml de H 2 S0 4 concentre et on chauffe a 1 50°C. 
On dissout ainsi la PVP ainsi que le ruthenium dans 
I'acide sulfurique car Ru n'est pas volatil en milieu sul- 45 
furique. Les vapeurs produites sont aspirees dans le 
flacon de garde (47) rempli de soude pour y recue ill ir 
le ruthenium qui se serait eventuellement volatilise. 

En fin d'operation, on determine la teneur en Ru 
de la solution sulfurique et de la solution de soude par so 
spectrometrie gamma. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

- solution sulfurique du reacteur (31) : 
38mCideRu106 

- solution de soude du flacon de garde (47) : 55 

0,0736mCi de Ru 106. 
Le taux de recuperation du ruthenium dans la so- 
lution sulfurique est done tres important puisqu'il est 



Revendications 

1- Procede de recuperation du ruthenium sous for- 
me gazeuse present dans un gaz, caracterise en 
ce qu'il consiste a mettre en contact le gaz avec 
un adsorbant comprenant un polymere ou copo- 
lymere de vinylpyridine et a separer le gaz de I'ad- 
sorbant sur lequel est fixe le ruthenium. 

2. Procede de separation du ruthenium radioactif 
present dans un effluent aqueux contenant des 
produits de fission provenant du retraitement de 
combustibles nucleates irradies, caracterise en 
ce qu'il consiste 

a) a chauffer I'effluent a une temperature de 
100 a 150°C en presence d'un agent oxydant 
pour oxyder le ruthenium en tetroxyde de 
ruthenium volatil, et 

b) a recuperer le ruthenium ainsi volatilise en 
mettant en contact un gaz contenant le ruthe- 
nium volatilise avecun adsorbant comprenant 
un polymere ou copolymere de vinylpyridine, 
et en separant le gaz de I'adsorbant sur lequel 
est fixe le ruthenium. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce que I'agent oxydant est I'hypochlorite de so- 
dium. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que Ton realise le 
chauffage sous vide. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que I'adsorbant est 
constitue par de la poly-4-vinyl pyridine reticulee. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que Ton ef fectue la 
mise en contact et la separation du gaz avec I'ad- 
sorbant, en f iltrant le gaz a travers une poudre du- 
dit adsorbant. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que le gaz 
comprend en outre au moins un constituant choisi 
parmi les vapeurs nitreuses, I'oxygene, le chlore 
etla vapeur d'eau. 
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Procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que I'on effectue la 
mise en contact du gaz avec I'adsorbant a une 
temperature de 53 a 63°C. 



9. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
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tions 1 et 2, caracterise en ce que ron'traite en- 
suite I'adsorbant pour dissoudre te ruthenium 
fixe sur I'adsorbant dans une solution aqueuse. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en 5 
ce que la solution aqueuse est une solution d'aci- 
de sulfuriqued. 
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